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　　键价理论源于 20世纪 20年代离子晶体结构的 Pauling电价规则 ,至今已发展成为现代结
构化学一个重要内容 ,广泛应用于化学、物理学、晶体学、材料科学以至分子生物学领域 [ 1 ]。
作为现代结构化学的杰出先行者 , Pauling在 28岁时归纳出复杂离子晶体结构的 5个经验规





验测量一时无法得到的答案。然而 ,正如俄罗斯科学院院士 V. S. U rusov所指出的 ,键价理论
及其方法还远没有在无机化学界引起足够的重视 [ 2 ]。加拿大 I. D. B rown教授则多次在美国
《化学教育杂志 》上介绍这一理论 [ 3～4 ]。我国在 20世纪 80年代曾经介绍过 Pauling的电价规









同时允许原子 (正负离子 )所连诸键的键价因键长不等作不均匀的分配 ,从而突破了电价规则
将电价均匀分配在所连诸键上的限制。研究证明 ,一个化学键的键长与作为键强度的一种度












式中 R0 , B 和 N 即键价参数。经验参数 R0是键价 sij = 1时的单价键长 , B 和 N 决定反变曲线
的斜率 ,它们都是每个化学键所特有的参数 ,一般根据氧化态确定的精确实验键长数据拟合得
到。N 为 4至 8的正数 , B 则大致落在 0. 03至 0. 05nm的范围。
　　键价和规则认为 ,氧化态为 │Z i │的中心原子 i形成 j个键的键价之和必须满足下式 :
　　　　 ∑
j
sij = │Z i │ (3)
　　当键价和的计算值与氧化态的期待值产生较大差异时 ,或可推测该晶体结构的描述存在
某种问题 (如中心原子和配位原子的种类或价态指定错误、配位原子被忽视造成配位的不饱
和等 ) ,或是由于空间群指定错误造成键长值反常等。当然也不排除这样的可能性 ,即晶体结
构本身存在异常或是出现超出现有经验键价参数适用范围等特殊情况。
　　实践证明 , (1)、( 2)两式的计算结果基本相同 ,但当今多采用指数公式 ( 1)而反幂公式
(2)逐渐淡化出局。为何如此可能事出有因 ,我们将在下面进行讨论。但无论如何 ,现在已经
证明它们都有共同的理论基础。首先是键价理论的半经验理论证明 ,它得到了如下重要的结
论 :第一 ,键价与键长的反变关系不仅可从离子键势能函数导出 ,也可以源于适合共价键的势








　　　　rij = R0 - B lnsij (4)
值得提出的是 (4)式正是 Pauling于 1947年提出的 C—C键长与键级的经验公式 ,他建议式中
B = 0. 031nm, R0为 C—C单键键长 0. 1544nm
[ 7 ]。如考虑石墨和苯中的 C—C分数键级分别为
1. 33和 1. 50,那么 B 就稍嫌大了些。如取 B = 0. 030nm,按上式可计算出至今实验尚未得到的
C——C四重键长的预测值 0. 1128nm。有意思的是 ,这正是大约 50年后量子化学从头计算所得
到的结果 [ 8 ]。我们知道 ,键价理论的概念和方法与量子力学是迥然不同的 ,但这个毛估结果
与量子化学计算结果如此吻合 ,已经让我们看到这样的经验公式非同凡响。实际上 ,指数方程
不仅仅适用于离子键体系 ,其成功的广泛应用必定有扎实的基础。
　　1987年 , Bürgi和 Dunitz[ 9 ]选用适于各键型的修订 Morse势能函数进行推导 :
　　　　V (ΔR ) =D0 ( exp ( - 2σ (ΔR ) ) - 2s
p
ij exp ( -σ (ΔR ) ) ) (5)





　　　　rij = R0 – pσ
- 1 lnsij
令 pσ- 1 =B ,可以得到 (4)式。
　　这个 Morse函数适用于共价键分子和晶体 ,但从离子晶体势能函数同样得到了证明。例
如 1992年 Jansen等 [ 10 ]从离子晶体的 Born2Mayer晶体势能函数进行推导 :
2
　　　　U ( rij ) = -
A Z i Z j
rij






































　　更早的工作是 B rown和 Shannon[ 11 ]采用表达方式稍有不同的 Born2Landé势能函数 :
　　　　U ( rij ) = -
























- ( n - 1)
(8)
注意式 (8)中的 n > 0,再令 N ≡n - 1,则 (2)、(8)两式等同。
　　至此 ,我们认为键价计算的重要公式已经得到了半经验理论的证明。这里的问题是 :键价
参数 B 和 N 之间是否存在某种联系 ? 我们不打算在这方面作进一步的讨论 ,原因在于这些参
数都是从实验拟合得到 ,是从实验中来然后又应用到实践中去。但应指出 ,在数学上 ,它们都
是键价与键长反变关系的曲线斜率 ,而且可以证明二者存在如下的关系 [ 12 ] :












子键的概念 ,那么放弃正负离子对概念而用 Lewis电子对或 Lewis酸碱对取代 ,正是促成近年
来量子化学的有关研究成果不仅与半经验理论并行而且认识更加深入。
　　回顾历史 , Pauling当年研究复杂无机晶体结构并归纳出电价规则时 ,阴离子多为 O2 - ,所
谓的阳离子如 Be、B、A l、P和 Si等 ,它们的电负性落在 1. 6和 2. 6之间 ,而 O原子的电负性为







子化学的语言 [ 14 ]。本文不可能也无必要在此介绍基于“自旋耦合矩阵理论 ”的这一分子轨道
计算方法。只是指出量子化学研究得到如下三点重要结论 :
　　 (1) 经典的键级和当今的键价可以作统一的数学处理 ;
　　 (2) 当配位多面体畸变和配位数改变时键价和规则成立 ;
　　 (3) 键价与化学键键长的反变关系经验公式正确无误。
　　这里以最重要的氢键 O—H⋯O的 O—H键价参数 RO—H以及键价和规则 sO—H + sO⋯H = 1
的研究为实例 ,对比基于 Lewis电子对的不同水平分子轨道计算和经验的键价理论拟合结果 ,
它们符合的程度之好并不出人意料 [ 15 ]。图 1中的实线系键价理论的指数方程所描绘的曲线 ,




　　应该指出 ,理论的 O—H键价计算不仅得到与经验键价拟合相同的 sO—H ,量子化学研究还
从电子结构论证 O—H键价和规则可以归结于电荷转移与极化效应的协同作用结果 ,这个结
论相对于经验的键价理论来说 ,使我们的视野更上了一层楼 [ 15 ]。在结构化学领域中 ,键价理
论与量子化学研究对象相同 ,而两者间的相互联系和比较研究是值得关注的。
2　键价参数的拟合
2. 1　普适参数 B = 0. 037nm
　　要应用公式 (1)或 (2)计算原子的键价 ,必须首先知道化学键的键价参数值。结构晶体学
的飞速发展和晶体结构数据库的建立为参数拟合工作提供了基础。为了拟合一个化学键
M—X的键价参数 ,必须遴选精确测定的晶体结构键长数据 ,它们满足如下基本条件 : ①M的
氧化态确定 , ②配位多面体 MXk的配位原子 X属于同类 , ③晶体结构分析的偏离因子 R越小
越好 ,一般要求在 0. 10以下。显然 ,具有混合价态或多种配位原子以及无序结构将一律不予
考虑。对于很多类型的化学键来说 ,满足这些基本条件的晶体结构并不是很多的 ,这里可以看
到测定晶体结构并积累结构数据的意义。此外 , (1)、(2)两式为双参数非线性方程 ,要同时拟
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合两个键价参数是一个比较繁琐而具有挑战性的计算工作。
　　1985年 B rown等 [ 17 ]提出适用于不同化学键类型的 B 值 0. 037nm,从而使 (1)式在形式上
变成一个单参数方程 ,这是一大简化。将 (1)、(3)两式合并稍加整理后 ,即可得到下式 :















　　这个普适参数 B = 0. 037nm的推出使参数拟合研究加速并很快拟合出一批常用的 R0值 ,
同时使人们的注意力都集中到指数公式的研究和应用上来 ,似乎从此反幂公式就逐渐淡化出
局了。随后 , B rese等 [ 18 ]进而系统地拟合了更多原子在不同氧化态以及适用于不同氧化态的
R0值 ,极大地促进了键价计算的应用和研究 ,可以说从此开创了键价理论发展的一个新时期。
据 2005年 SC I统计 ,基于普适参数的键价应用研究已达 5000次之多 ,而新的键价参数拟合研
究还在不断发展 ,应用键价计算涉及的领域也在不断扩大延伸。
　　为了便于检索 ,正式发表的键价参数已经收集整理形成一个文件 (BVPARM. C IF) ,在互
联网上供免费下载查询 [ 19 ]。在这个数据库中 ,经过审核了的数据是可取的 R0值 ,而未正式发
表的也同时列出供参考。至于数据库中基于 B = 0. 037nm的适用于不同氧化态的 R0值在选用
时应特别谨慎 ,关于这个问题将在下文作进一步的讨论。
　　已知键价参数后 ,按 (1)式计算键价与键价和可以说是一道非常简单的数学运算题。但
是 ,要从大量配位多面体 MXk的键长数据拟合 R0值仍是相当枯燥繁琐的基础研究。有关键价
计算的程序有很多 ,这里推荐一个由 B rown设计的程序 VALENCE[ 20 ] ,该程序可以从互联网上
免费下载。值得注意的是应用它作键价计算时 ,其 R0缺省值是早期的数据 ,应根据 BVPARM.
C IF挑选最佳值进行运算。事实上 ,当今键价参数的研究非常活跃 ,正处在不断更新的动态过
程中 ,但 BVPARM. C IF还没有可能实时更新以反映 R0拟合的最新成果。
2. 2　键价参数的规律
　　在键价理论发展的历程中 ,曾提出过形形色色的键长与键价的关系式 ,既有线性方程也有
相当复杂的函数 [ 1 ]。我们知道 ,化学键是原子间的相互作用力 ,从典型的离子键和共价键直










　　根据 X射线和中子衍射晶体结构测定 ,羧酸酯的 C—O和 C O 平均键长分别为 0. 1338
nm和 0. 1192nm,完全离解的金属盐中的 C—O平均键长 0. 1251nm,它存在于如下共振结构或
共轭结构 :
　　Eichhorn[ 22 ]曾提出 C—O键价 n与键长 r( nm)的如下对数方程 :
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　　　　rC—O = 0. 134 - 0. 05 lgnC—O (11)
　　我们则提出一个直线方程 (12) ,它与式 (11)计算结果基本相同 ,参见表 1。




公式 (11) 公式 (12)
1. 0 0. 134 0. 133
1. 2 0. 130 0. 130
1. 4 0. 127 0. 127
1. 5 0. 125 0. 126
1. 6 0. 124 0. 124
1. 8 0. 121 0. 121
2. 0 0. 119 0. 118
　　这里应注意 ,在 H的离解过程中 , C—O键长变动范围小于 0. 015nm,因此 ,在这种情况下
键价与键长呈线性关系也就不足为奇了。无论是完全离解还是部分离解 ,利用上面的公式都
可从键价知道离解程度 ,而且两个 C—O键价之和必定为 3 (C的总键价为 4)。在化学结构中
类似于羧基可拟合出键价和键长线性关系的情况还有一些 ,但总的说来不是太多。因此 ,更要
关心的是指数公式以及 (1)式中键价参数 R0和 B 所存在的比较普遍的规律。
2. 2. 1　不同 R0之间的线性关系
　　B rese等 [ 18 ]在普适参数 B = 0. 037nm的基础上扩充 R0的数据时发现 ,同一中心金属原子 i
与不同配位原子 j和 k所拟合的 R0存在着线性关系 :
　　　　R ij = a + bR ik (13)
　　对于氮族、氧族和卤素等非金属原子间 R0互换的参数 a和 b值已有文献可查
[ 18 ]
,这样就
可以从一种配位原子的 R0去毛估其他配位原子的 R0。这样的发现不仅具有实际意义 ,而且它
的物理基础也得到半经验理论的证实 [ 23 ]。例如对于同一中心金属原子 i与 N和 O原子形成
的化学键 ,其 R0之间有如下关联 (公式中的系数已对文献
[ 18 ]中的印刷错误进行了更正 ) :
　　　　R iN = - 0. 061 + 1. 077R iO 　或 　R iO = 0. 056 + 0. 928R iN (14)
2. 2. 2　键价参数与氧化态的线性关系
　　长期以来 ,人们对于键价参数与中心原子氧化态存在怎样的依赖关系认识很不统一。一
种观点认为 ,除 Cu—O , Cu—F, Ag—O , Ag—F等少数化学键外 , R0与氧化态的关联不是很明显
的 ,或者说不是很重要的 [ 23 ]。直到最近几年这个问题才逐渐明朗。以 Mo—O键为例 ,在不同
的 B ( nm)值下 R0 ( nm)与氧化态 n均呈很好的线性关系 ,如图 2所示
[ 24 ]。
　　从图 2可以看出 ,所谓的普适参数 B = 0. 037nm只是 B 的一种选择 ,在这种设置下的 R0随
氧化态的不同而有不同的值。特别令我们感兴趣的是图 2中与横轴平行的直线、即独立于氧
化态的 R0与 B 分别为 0. 1880nm和 0. 030nm,与国外同行采用不同手法所得到的适于不同氧
化态的 R0 = 0. 18786 (2) nm和 B = 0. 3049 (3) nm完全吻合
[ 25 ]
,且与早期 Zachariasen[ 26 ]的研究
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图 2　M o—O键的 R0 2n线性关系
　结果 R0 = 0. 1890nm和 B = 0. 0314nm 非常接近。对于 W —O 键
[ 27 ]和 M—O (M: V , Fe, Cu)
键 [ 28 ]也得到类似的结果。这一工作不仅在实践上为拟合独立于氧化态的 R0另辟蹊径 ,而且
从理论上证明在 B = 0. 037nm下一般是不可能存在真正独立于氧化态的 R0的。最近有报道在
B = 0. 037nm时的 Ce (Ⅲ) —O和 Ce (Ⅳ) —O键价参数 R0分别为 0. 2121nm和 0. 2068nm,以及
同时适用于 3价和 4价的键价参数 R0 = 0. 2094nm
[ 29 ]。不难看出 ,这个所谓的独立于氧化态
的 R0是前二者的算术平均值 ,而不是真正独立于氧化态的 R0。我们可以肯定 ,只有在放弃这
个普适参数时才有可能拟合出真实的独立于氧化态的 R0值。
　　键价参数 B 与氧化态 n的关系在最近也得到很好的研究成果 :对于 Mo—O 键 [ 30 ]和
Mn—O [ 31 ]的 B 2n拟合结果表明 ,键价参数 B和 R0一样与氧化态 n存在着线性相关 ,这些研究
成果意义深远 ,但因篇幅所限 ,不在此作进一步讨论。
2. 2. 3　键价参数的镧系收缩
　　Zachariasen[ 26 ]最早发现 R0的镧系收缩现象 ,随后 B rese等
[ 18 ]在普适参数 B = 0. 037nm的
设置下拟合出新的与镧系元素相关的键价参数 R0 ,它们都呈现出随元素原子量的增加而递减
的现象 ,但从未提出 R0与原子序数 Z的线性关系式。我们利用近年来国内外发表的镧系元素
(Ln) 2氨基酸络合物晶体结构数据对前人的工作进行了修订 ,仅用 72个 LnOk配位多面体的键
长数据就得到了 R0在 B = 0. 037nm下镧系收缩直线方程
[ 32 ]
:
　　　　R0 = 0. 2879 - 0. 00132Z (15)
　　研究发现 ,基于金属络合物晶体结构数据拟合得到的 R0较前人源于纯无机物的拟合数值




　　上述工作发表两年后 ,国外发表了非常相似的工作 [ 33 ]。波兰学者从剑桥晶体学数据库
(CSD )精心挑选出了 1140个镧系金属有机物晶体结构数据 (每个晶体结构可能有一个以上的
独立的 LnOk配位多面体 ) ,拟合出一套 Ln—O键价参数 R0值。我们利用该文表 3中所列出的
R0 (B = 0. 037nm)数据得到如下方程 :
　　　　R0 = 0. 2871 (18) - 0. 00131 (3) Z (16)
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　　可以看出它与方程 (15)基本一致。因为我们的论文 [ 32 ]已被美国《化学文摘 》和 SC I收录
但没被引用 ,所以有了一个后来的说明 [ 34 ]。最近 ,与 2价到 4价镧系元素相关的键价参数拟
合研究取得了系统的新进展 ,在文章中我们再次看到一系列拟合得非常漂亮的镧系收缩键价
参数直线方程 [ 35～36 ]。
3　键价理论的应用







效果。Pauling曾利用简单的电价计算对化合物 L i3 ThF7的四方晶系空间群 P4 / ncc指定提出质
疑 [ 37 ] ,因为这个结构涉及到轻原子 L i,结合中子衍射在 10年之后才证实其空间群应为正交晶
系的 Ccca[ 38 ]。这可能是结构化学中少数空间群指定对称性过高而被更正的案例之一 ,让我们
看到了键价研究方法的强大威力 ,以及 Pauling这位大师做学问的高招。诚然 ,由于当前像
PLATON检查程序 [ 39 ]的开发使空间群指定失误率大为降低 ,但是 ,所有的检查程序远非万能 ,
价态的指定、原子的判断和混合价与无序等问题都不能依赖检查程序。借助键价分析却可以
堵塞检查程序的漏洞 ,减少以至避免失误 ,为此 ,我们建议在结构测定完毕后必须进行键价计
算确定 C IF文件的最后版本 [ 40 ]。例如 ,最近我们看到了两篇 4价铈化合物的晶体结构报
道 [ 41, 42 ] ,并利用刚发表的 Ce (Ⅳ) —O键价参数 B = 0. 037nm, R0 = 0. 2077nm
[ 36 ]计算 Ce的键
价和。显然其中一个的确是 4价而另一个只是 3价的铈化合物 ,见表 2。
表 2　两个 Ce( Ⅳ)化合物的键价分析
化合物 1 [ 41 ] 化合物 2 [ 42 ]
键 键长 / nm 键价和 键 键长 / nm 键价和
Ce—O (2) 2. 478 (2) Ce—O (7) 2. 469 (3) ×6
Ce—O (4) 2. 546 (3) Ce—O (6) 2. 512 (3) ×6
Ce—O (6) 2. 527 (3)
Ce—O (8) 2. 432 (3)
Ce—O (9) 2. 670 (3)
Ce—O (9) ′ 2. 541 (3)
Ce—O (10) 2. 590 (3)
Ce—O (12) 2. 552 (3)
Ce—O (13) 2. 576 (4)
∑sij 2. 55 3. 90
　　众所周知 ,稀土的特征价态是 + 3,有近 10个元素呈可变的价态 ,但是在指定非正常的 2
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C、N、O原子或甄别等电子的 O2 - /Na+ , Ba2 + /La3 +或 Pb2 + /B i3 +等都要求我们务必倍加小心。
然而用简单的键价分析判断可以说是易如反掌以致事半功倍 ,更不必说在周期表上相距更远
的原子指定问题。为说明此问题 ,在这里讨论一个所谓的稀土 2镍的复合物晶体结构 [ 44 ] :
[ YQ (HQ ) 2 ] [N iQ3 ] [ ClO4 ] ( Q: 82羟基喹啉 ) , 单斜晶系 , 空间群 P21 / c, 单胞参数 : a =
0. 16972 (4) , b = 0. 14128 (3) , c = 0. 22615 (4) nm ,β= 103. 16 (2) °, Z = 4。
　　按原文报道 ,单胞中的正负络离子中 Y和 N i均呈八面体的 6配位 ,它们的键长见表 3。
表 3　[ Y Q( HQ) 2 ] [ N iQ3 ] [ C lO4 ]的部分键长
键
键长 / nm
文献 [ 44 ] 本文
键
键长 / nm
文献 [ 44 ] 本文
Y—O (1) 0. 237 (2) 0. 217 (3) N i—O (4) 0. 208 (4) 0. 208 (4)
Y—O (2) 0. 230 (1) 0. 210 (3) N i—O (5) 0. 202 (1) 0. 203 (2)
Y—O (3) 0. 235 (1) 0. 215 (3) N i—O (6) 0. 206 (1) 0. 205 (2)
Y—N (1) 0. 255 (1) 0. 215 (3) N i—N (4) 0. 209 (1) 0. 209 (2)
Y—N (2) 0. 255 (1) 0. 215 (4) N i—N (5) 0. 213 (2) 0. 212 (4)
Y—N (3) 0. 246 (1) 0. 205 (4) N i—N (6) 0. 196 (9) 0. 196 (6)
　　键价计算 [ 20 ]发现这个 Y呈 2价 ,实属罕见 ,很有可能是遗漏配位原子而使配位尚未饱和。
于是我们根据原文的原子坐标对表 3键长数据一一核查 ,发现 Y和 N i确实均呈 6配位。不
过 , Y—O和 Y—N键长与原文分别相差 0. 020nm和 0. 040nm ,而 N i—O和 N i—N键长相同 ,
参见表 3。按本文计算的键长用 N i—O和 N i—N键价参数进行键价复算 ,键价和为 1. 91,接近
期待值 2. 0。 (建议读者对如下键价参数作一次练习和核对 ,键价参数是 : B = 0. 037nm ,
Y (Ⅲ) —O , Y ( Ⅲ) —N , N i ( Ⅱ) —O 和 N i ( Ⅱ) —N 的 R0分别为 0. 2019, 0. 2143, 0. 1654,
0. 1743nm。)这样看来 ,原作者有可能是有意将这个不含稀土的络合物通过改变键长的办法报
道为一个含 Y的络合物 ,但是人为改变的数据完全经受不了键价和计算既简单而又严格的检
验。从 Y(Ⅲ)回到真实的 N i(Ⅱ)必然涉及到整个分子式的改写。由于没有原始衍射强度数
据 ,根据一种“模拟计算结构因子 ”重新确定这个化合物的分子式为一水双镍络合物 :
[ H3 O ] [N i2 Q3 (HQ ) 3 ] (ClO4 ) 2
[ 45 ]












规则 [ 23 ]可以说是不言而喻的 ,因为要维持中心原子的键价恒定而产生的畸变除增加平均键长
外实在别无它法。最近 B rown[ 47 ]提出 ,畸变导致的平均键长增长正是描述配位多面体畸变程
度的一个非常好的定量指标。在企图描绘配位多面体畸变程度的众多的量化参数中 ,我们推
荐 B rown提出的这一指标 ,计算方法和具体实例可参阅有关的文献。
3. 3　生物大分子体系
　　生物大分子中金属离子常处于重要的活性部位 ,这为键价分析大显身手提供了平台。从
20世纪 90年代以来 ,基于 X射线外延精细谱 ( EXAFS)和红外光谱等实验手段提供的键长数
据 ,利用键价计算成功获得一些金属蛋白的金属氧化态和活性中心重要信息 ,甚至在个别情况
下用于探索酶催化的机理 [ 1 ]。过渡金属一般涉及不同的氧化态 ,而碱金属和碱土金属也常与
蛋白质表面结合 ,这里会出现小分子晶体结构分析中的金属原子指认和诸如 Na+离子和水分
子的判断问题 [ 48 ]。曾有人用简单的键价计算对蛋白质数据库 ( PDB )中 2742个蛋白质晶体结
构的水分子进行核查 ,发现了一批本应为 Na+但误定为水分子的失误 [ 49 ]。从结构化学的角度
来看 ,水分子形成氢键常呈 4配位 , Na+离子的典型配位数是 6或 7,但由于大分子结构中有些
配位水并未确定 ,从而使问题变得并不那么简单。如果将键价计算用于相当奇特的固氮酶铁
钼辅因子活性部位的原子指认 ,我们将会进一步看到生物大分子体系中问题的复杂性。
图 3　固氮酶活性中心 ———FeM o辅因子
　
　　1992年固氮酶晶体结构首次公布 [ 50 ] ,原以为天然的固氮机理的破解指日可待。可是到
2002年拿下 0. 116nm分辨率精确结构 [ 51 ]后仍然存在蹊跷。先让我们大开眼界的是 Mo原子
不在簇合物的一个中心位置 ,见图 3左图 ;后来让我们感到奇怪的是这个 1Mo7Fe9S的原子簇
笼状物中竟出现了一个 X原子 ,见图 3右图。X可能为 C、N或 O,键距亦见图 3右图 ,但 X射
线单晶衍射技术至今还不能像小分子晶体结构分析那样能够将 X原子轻易指定下来。正如
最近召开的一次固氮酶研究专题会议 [ 52 ]上所指出的 ,即使最新实验手段和密度泛函计算都使
用上了 ,要明确判断这个 X原子的真面目和揭示固氮酶的催化机理仍尚需时日 ,而这个 X原
子正是人们争取诺贝尔奖道路上的一个绊脚石。对此 ,人们不禁要问 , X与 6个配位的 Fe原
子的间距已经知道 ,这不正是键价分析一显身手的好地方吗 ? 这里存在的问题有 :第一 ,
01
Fe—X键价参数 R0还没有齐备 ,尽管我们已经很好地拟合出适于不同价态的 Fe—O 键参
数 [ 28 ]。这是由于 Fe原子呈可变价态 ,而独立于氧化态的 Fe—N和 Fe—C键参数 R0还没有拿
到。第二 ,近似于三方柱对称的簇合笼状物在不停地伸缩 ,实验求得的平均 Fe—X键距的标
准偏差高达 0. 003nm。因此 ,就目前的单晶衍射技术水平而言 ,我们在大自然母亲孕育的这个








关系已取得很好的研究成果 [ 53～54 ] ,但与配位数究竟有何关系至今尚未取得共识。此外 ,从前
键价参数的拟合完全建立在晶体结构数据的基础之上 ,利用 EXAFS[ 55 ]和气相电子衍射数
据 [ 56 ]拟合键价参数的研究业已见诸报道。我们认为 ,作为单价键长的 R0拟合研究注重分子
几何参数和晶体结构数据的结合是大有前途的一个课题 [ 57 ] ,而同时进行 R0和 B 双参数拟合
更是对普适参数 B = 0. 037nm的补充 ,在理论上具有重要意义 [ 58 ]。最后我们还要看到 ,近年
来我国在键价理论的应用方面做了很好的工作 ,涉及到超导材料、无机化合物和晶体结构以及
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